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Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von £-Caprolactam 
in Gegenwart von Wasser als Initiator in einem senkrecht stehen- 
den, von oben nach unten durchstromten Rohrreaktor, bei dem das 
£ -Caprolactam bei erhtthter Temperatur in einer ersten, mechanisch 
durchmischten Reaktionszone teil\*eise polymerisiert und in 
weiteren Reaktionszonen bis zum gewttnschten Polymerisationsgrad 
weiterpolymerisiert wird und dann Polv-£-caprolactam schmelz- 
flttssig ausgetragen wird, dadurch gekennzeichnet » dafl man die 
Polymerisation unter einem in alien Reaktionszonen gleichbleibenden 
Oberdruck von 0,2 bis 0,9 bar durchffihrt und die Temperatur in 
der ersten Reaktionszone im Bereich von 260 bis 295°C unter gleich- 
zeitiger Einhaltung der Bedingung t ^ 265 + 43 p °C h£lt, wobei 
p den Zahlenwert des Oberdruckes in bar bedeutet. 
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Verfahren zur Polymerisation von £-Caprolactam 



Es ist bekannt^ Poly-£-caprolactam durch drucklose kontinuierliche 
Polymerisation bei erhShter Temperatur in senkrecht stehenden, von 
ob en nach unten durchstromten Polymerisationsrohren, sogenannten 
VK-Rohren, die auch in Zonen oder Abschnitte unterteilt sein kSn- 
nen, herzustellen. Es ist ferner bekannt, in der ersten Polymeri- 
sations zone die Lactams chmelze mechanisch zu rtthren (vglo DT-AS 
lb 95 198). In dieser ersten Polymerisations zone kann man Tempera- 
turen von 260°C praktisch nicht ttbersteigen, da sonst wegen der 
Flttchtigkeit des £-Caprolac tarns - insbesondere bei Gegenwart von 
Wasser - die Verluste zu grofijwerden und au&erdem die Polymeria 
sationsgeschwindigkeit stark zurttckgeht, da das als Initiator ver- 
wendete Wasser teilweise verdampfto Angaben, da£ man die Capro- 
lactamschmelze auf 240 bis 280°C erw&rmt, kSnnen daher nur so ver- 
standen werden, dafi man zun&chst nur auf etwa 240 bis 250°C er- 
hitzt und erst im Laufe der f ortschreitenden Polymerisation die 
Temperatur ttber 260°C steigeri. Die kontinuierliche Polymerisation 
von £-Caprolactam im VK-Rohr jftihrt zu Poly-£-caprolactam guter 
Qualitat, das Verfahren erfordert aber lange Reaktionszeiten, bei- 
spielsweise 15 bis 20 Stunden. 

Aufier der kontinuierlichen dmcklosen Polymerisation im VK-Rohr 
sind auch kontinuierliche Verfahren mit einer oder mehreren Druck- 
stufen bekannt. In der DT-PS 916 589 ist ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Herstellung von Polyamiden beschrieben, bei dem die 
polymerisierende Schmelze mehrfach von einer Stufe hcJheren Drucks 
zu einer Stufe niederen Drucks gelangt. Bei diesem mehrstufigen 
Verfahren sind die einzelnen Reaktionsstufen alternierend ttber 
Entspannung und DruckerhQhung miteinander verbunden. Eine solche 
Arbeitsweise ist kompliziert und ISfit sich auf VK-Rohre nicht un- 
mittelbar anwenden. In der GB-PS 763 IMS ist ein Verfahren zur 
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kontinuierlichen Polymerisation yon £-Caprolactam beschrieben, bei 
dem man die Polymerisation im geschlossenen, vollstSndig gefttll- 
ten GefSfl bei erhtthter Temperatur und unter erhShtem Druck in 
Gegenwart von maximal 1 % Wasser als einzigem reakt ions ftfrdenden 
Agens durchftihrt. Da dieses Verfahren ohne Kettenregler arbeitet 
und eine anschliefiende Direktverspinnung bedingt, ist es nicht all- 
gemein anwendbar. Das Verfahren wird bei Drttcken zwischen 5 und 35 
atm durchgefUhrt, d.h. bei Drttcken, fttr die die ttblichen VK-Rohre 
nicht ausgelegt sindo 

Es ist daher wttnschenswert , bei der kontinuierlichen Polymerisation 
im VK-Rohr eine Reakt ionsbeschleunigung herbeizuftthren, um die 
Raum-Zeit-Ausbeute zu verbessern, wobei selbstverstSndlich die 
Qualitat des Polymeren unverSndert im Vergleich zu herkBmmlichen 
Polymerisaten sein sollo 

Es wurde nun gefunden, da£ man £-Caprolactam in Gegenwart von 
Wasser als Initiator in einem senkrecht stehenden, von oben nach 
unten durchstrSmten Rohrreaktor, bei dem das Caprolactam bei er- 
hShter Temperatur in einer ersten, mechanisch gertthrten Reaktions--- 
zone teilweise polymerisiert und in weiteren Reakt ion szonen bis 
zum gewtinschten Polymerisationsgrad weiterpolymerisiert wird und 
dann Poly-£-Caprolactam schmelzflttssig ausgetragen wird, in sehr 
viel kflrzerer Zeit polymerisiert, wenn man die Polymerisation 
unter einem in alien Reaktionszonen gleichbleibenden ttber- 
druck von 0,2 bis 0,9 bar durchfUhrt und die Temperatur in der 
ersten Reakt ions zone im Bereich von 260 bis 295°C unter 
gleichzeitiger Einhaltung der Bedingung t ^1265 + 43 p °C hSlt, 
wobei p den Zahlenwert des tJberdruckes in bar bedeuteto 

Die Polymerisation erfolgt in einem senkrecht stehenden, von oben 
nach unten durchstrBmten Rohrreaktor* wie er unter der Bezeichnung 
VR-Rohr in der Literatur vielfach beschrieben ist. In der ersten 
Polymerisations zone, die etwa 20 bis kO % des Volumens des Rohr- 
reaktors umfaBt, erfolgt eine teilweise Polymerisation, bei der 
die Caprolactamschmelze zu etwa 20 bis 70 % in Polymerisat Uber- • 
geht. In dieser ersten Zone vrird die Schmelze mechanisch durch- 
mischt. Die Weiterpolymerisation bis zum gewttnschten Polymeri- 

- 3 - 

709827/0832 




^58480 

• *• 

sationsgrad erfolgt in mehreren anschliefienden Reakt ions zonen, in 
denen die Temperatur ziemlich genau ge re gelt wird, meist Uber 
WSrmetauscher, wobei man in der zweiten Reakt ions zone Temperaturen 
von 260 bis 300°C einhSlt und dann bis zum Austrag auf etwa 240 
bis 280°C einstellt. Der Austrag kann z.B. Uber Aus tragschnecken 
oder Zahnradpurapen erfolgen. Das Polymerisat wird dann als Band 
oder Faden abgenommen und granuliert. Man kann aber auch eine 
Spinnanlage unmittelbar folgen lassen. 

Entsprechend der Erfindung hfilt man nun im Rohrreaktor einen ein- 
heitlichen Oberdruck von 0,2 bis 0,9 bar, vorzugsweise von 0,25 
bis 0,75 bar, und zwar bereits in der ersten Polymerisations zone . 
In Wirklichkeit liegen natUrlich im Reaktor selbst etwas unter- 
schiedliche DrUcke vor, da der statische Druck der Flttssigkeits- 
sSuL'e nicht zu vernachlSssigen ist. 

Die fttr den Uberdruck angegebenen Zahlenwerte beziehen sich auf den 
Dampfraum Uber der ersten Reakt ions zone . Der Druck in der Schmelze 
ist an jedem Punkt urn den hydrostatischen Druck der darUber be- 
findlichen FlUssigkeitssfiule erhoht. Die Entspannung der Schmelze 
auf Normaldruck erfolgt beim Austrag aus dem VK-Rohr. 

Der Dampfraum Uber der ersten Reakt ions zone ist von Caprolactam- 
dampf, Wasserdampf und eventuell als SpUlgas verwendeten Inert- 
gasen, z.B. Stickstoff, erfttllt. Der gewUnschte Uberdruck kann 
durch entsprechende ErhShung der Temperatur der ersten Reaktions- 
zone erzeugt werden, indem man den Dampfraum gegen die Aufienat- 
mosphSre abschliefit . Bei Verwendung von SpUlgas kann man auch so 
verfahren, dafc man zuerst den gewUnschten Druck durch entsprechen- 
des Aufpressen von SpUlgas erzeugt und erst dann die gewUnschte 
Temperatur einstellt. Zur Aufrechterhaltung des gewUnschten ttber- 
drucks kann man z.B. den Dampfraum Uber der Schmelze in der ersten 
Reakt ions zone gegen die AtmosphSre in entsprechender H5he ab- 
tauchen. Andererseits kann der Druck auch durch ein Regelventil 
konstant gehalten werden. Zur SpUlung des Dampfraumes verwendete 
Inertgase kOnnen durch das Tauchrohr bzw. das Regelventil ent- 
weichen. 
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Aufler dem als Initiator erforderlichen Wasser kSnnen Kettenregler, 
Beschleuniger, modifizierende Comonomere, Stabilisatoren, 
Mattierungsmittel und andere Ef fektsubstanzen in bekannter Weise 
zugesetzt werden. 

Wasser wird als Initiator in einer Menge von mindestens 0,2 Gew 0 ?, 
vorzugsweise 0,J* - 0,7 Gew,?, bezogen auf das eingesetzte Capro- 
lactam angewandt. OberschUssiges Wasser kann aus der ersten Reak- 
tionszone verdampfen* Grttfcere Mengen an Wasser als angegeben sind 
im allgemeinen unerwtinscht , da zur Verdampfung des Oberschusses 
grofie zusfttzliche WSrmemengen zugeftlhrt werden rattssen 0 Grftfiere 
Mengen an Wasser, z 0 B 0 bis 15 %, k»nnen aber in Sonderfailen an- 
gewendet werden, z 0 B 0 als Tr^ger zur Einbringung eines der oben 
genannten ZusStze wie z»B. eines Beschleunigers oder Mattierungs- 
mittels. 



Aufgrund der Anwendung des Oberdrucks ist es mOglich, bereits in 
der ersten Polymerisationszone Temperaturen ttber 260°C einzuhalten, 
ohne das fttr den Ablauf der Polymerisation erforderliche Wasser 
zu verdampfen* Bei einer drucklosen Ausftthrung lassen sich diese 
Temperaturen in der ersten Polymerisationszone nicht erreicheno 

FUr das Verfahren eignen sich Ubliche VK-Rohre, bei denen die 
erste Reaktionszone mechanisch durchmischt wird und in den nach- 
folgenden Polymerisations zonen die Temperatur innerhalb der ange- 
gebenen Bereiche relativ eng geregelt wird, Zur Beeinflussung der 
StrBmungsprofile kann man auch an sich bekannte Einbauten ver- 
wenden. 

Das neue Verfahren gestattet, mit sehr geringem apparativem Aufwand 
VK-Rohre aufierordentlich flexibel zu betreiben, insbesondere die 
Polymerisationskapazitat zu erhShen, d.h. die Raum-Zeit-Ausbeute 
zu verbessern. Das Verfahren wird in den nachfolgenden Beispielen 
weiter erlSutert* Zur Charakterisierung der Produkte wurde die 
LOsungsviskositftt nach Heifiwasserextraktion der niedermolekularen 
Anteile und Trocknung des Produktes bestimmt; sie wird als relo 
Viskositftt einer lXigen LOsung des Polyamids in Q6jSiger Schwefel- 
saure bei 25°C angegeben. 
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Beispiel 1 . £^ 

Es wurde ein beheiztes VK-Rohr verwendet, bei dem die oberste 
(erste) Reaktionszone mit Hilfe eines RUhrers durchmischt wird und 
bei dem die Temperatur in den nach unten anschlieflenden Reaktions- 
zonen durch Warmetauscher beeinflufit werden kann. Der Uberdruck 
wurde durch Abtauchung der Dampfphase Uber der ersten Reaktions- 
zone gegenttber der AuBenatmosphare eingestellt. Das Fullvolumen 
des VK-Rohres betrug 270 Liter, wovon die erste, durchmischte 
Reaktionszone 70 Liter umfafi'te. 

Geschmolzenes Caprolactam mit einem Gehalt von 0,5 Gevr.% Wasser 
wurde bei 0,26 bar Uberdruck mit einer Geschwindigkeit von 
22 kg/Std. am oberen Ende dem VK-Rohr zugeftihrt. Die Temperatur 
in der ersten, durchmischten Reaktionszone betrug 270 C. Die in 
den anschliefienden Reaktionszonen freiwerdende Polymerisationswarme 
wurde durch entsprechende Kiihlung mittels Warmetauschern abge- 
fUhrt, so dafi die Temperatur kurz vor der Austragspumpe wiederum 
270°C betrug. Das Produkt hatte einen Gehalt an extrahierbaren 
niedermolekularen Anteilen von 12,7 % und eine rel. Viskositat von 
3,01 (nach Extraktion und Trocknung). Die Eigenschaften waren an- 
nahernd die gleichen wie bei dem nachstehend beschriebenen Ver- 
gleichsversuch. 

Der Vergleichsversuch wurde bei Normaldruck mit einem Durchsatz von 
18 kg/Std. und einer Temperatur von 257°C in der ersten Reaktions- 
zone unter sonst gleichen Bedingungen durchgeftihrt. Der Extrakt- 
gehalt betrug 12,4 % und die rel. Viskositat 3,03. Unter den Be- 
dingungen des Beispiels 1 war die Polymerisationskapazitat also 
von 18 auf 22 kg/Std., d.h. um etwa 22 % gesteigert. 

Beispiel 2 

In dem VK-Rohr von Beispiel 1 wurde geschmolzenes Caprolactam mit 
einem Gehalt von 0,5 Gew.J6 Wasser als Initiator und 0,15 Gew.$ 
Propionsaure als Kettenregler bei einem Oberdruck von 0,26 bar mit 
einer Geschwindigkeit von 20 kg/Std. zugefUhrt. Die Temperatur der 
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ersten Reaktionszone betrug 270°C, die Temperatur vor der Aus- 
tragspumpe betrug 266°C. Das Produkt hatte einen Extraktgehalt 
von 10,9 % und eine rel. Viskositat von 2,59. 

Beispiel 3 

Der Versuch von Beispiel 2 wurde mit einer Temperatur von 27 / *°C in 
der ersten Reaktionszone unter sonst gleichen Bedingungen wieder— 
holt. Das Produkt hatte einen Extraktgehalt von 12,6 % und eine 
rel, Viskositat von 2,67, Die ErhShung der Temperatur der ersten 
Reaktionszone von 270 auf 2Jk°C hat also eine gewisse Extrakter- 
hohung bewirkto Eine weitere TemperaturerhShung liber die durch 
die Beziehung t £ 265 + ^3 P gegebene Grenze (t = 276, 1°C bei 
0,26 bar) ftthrt zu einem weiter erhShten Extraktgehalt, der un- 
erwUnscht ist. 

Beispiel H 

In dem VK-Rohr von Beispiel 1 wurde Caprolactam mit einem Gehalt 
von 0,5 % Wasser und 0,15 % PropionsSure bei einem tfberdruck von 
0,75 *>ar rait einer Geschwindigkeit von 30,5 kg/Std* zugefUhrto Die 
Temperatur der ersten Reaktionszone betrug 288°C, die Temperatur 
vor der Austragspumpe betrug 270°C o Das Produkt hatte einen Extrakt- 
gehalt von 12,3 % und eine rel. Viskositat von 2,50„ Es war keine 
Produkt schSdigung erkennbar; die Parbe des Produkts war einwandfreio 
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